®1.58B;a63 

MINISTtRE ( ^^^j\Y ] 

INSTITUT NATIONAL 

DE U PROPRIETY INOUSTBIELIE • . - • 

BREVET . D'lN VENTION . 

(2i) N" du procSs verbal de ddpot 1-67.684 - Paris. 

@ Date de depot 26 septembre 1968. a 15 h 12 mn. 

Date de I'arrete de delivrance 15 septembre 1969. 

^ Date de publication de I'abrege descriptif au 

Bulletin Officiel de la PropriSti Industrielle. 24 octobre 1 969 (n° 43) . 

(5^ Classification interhationale C OS g 20/00/D 21. 



(54) Potyamides S cations actife. 



@ Invention : Max Matter et Rolf Oberholzer. 



(71) Deposant : Soci6t6 dite : SANDOZ S.A. Soci6te par actions. r§sidant en Suisse. 



Wlandataire : Jean Casanova. Ingenieur-Conseil. 



@ Priorite conventionnelle : 



m 

O 

O 



(32) (§) @. ^'^''^^ dipos&^en Suisse ie 28 septembre 1967. n' 13.S69/67 aux noma 
de Max Matter et Roff Oberholzer. 



Vente des fascicules t I'lMPRHVIERIE NATIONALS. 27.. rue ^ la Convention - PARIS ti5«) 



1583363 



1 



10 



La presente iavsntioa a poirr ab^et nn procede- de pre- 
paration de nouveaux polyainides solubles dans l«eau et 4 cations 
actifs, proc4de selon lequel on fait reagir des polyalfc;^lene- ' 
polyaMnes qui contiennent deux groupes amino primairesi au moins 
un groupe amino secondaire et des groupes aliylenes renfermaat 
de 2 a 4 atomes de ca3?bone, avec des acides dicarboxyliques re- 
pondant a la f ormule generale I 

HOGG - . _ COOH (I) 

dans laquelle m designe Si nombre entier de 4 i 8, ou. avec un 
derive fonctionnel d«un tel acide aicarboxyliq.ue, dans un rapport' 
molafje de 0,85:1 A 1,2:1, et on alkylg jusqu'Ji dpuisement de 1 'agent 
d alkylation les prcduits de reaction qui seront noim-n^s ci-dessous 

polyamides ou encore "produits Interraedialres", en solution aqueuse, 
avec des agents d 'alkylation blfonctionnels repondant a la f ormule" II 



2 - CE^!>t/^ 



2>, S> 



^ CH^ . 2 (n) 



dans laquelle 

s designe im nombre entier de 0 a 7, 
20 2 designe I'un des groupements snivants : 

-CH^-^^ -f-f2 -CH^CBg . 

^0 OH 01 OH Bp 

et representent cbacun un groupe aliyle inf feieur . ou un. 
groupe liydroxy-alkyle iaf eriCTar et 
25 X repr^sente un radical alkylSne contenant de 2 a 6 atomes 
de carbone, ua radical 2-hydro2yw1»3-propylfeae ou I'm 
des deux: radicatoc suivants : 

- CEg - - HH - CO - KH - - CHg - et 

- - - - EH' - CO - UH ^ CHp - CHp _ CH- - 

30 la quantity de I'agent d'aliylation bifonctionnel 6tant dhoisie 

de telle fagon que le produit d'alSylation reste encore en solution. 

Pour preparos les produits finals on part par exemple de 
polyamides qui ont et6 obtenus 4 partir de la di^thylSne-ISriainine- 



35 



H2U-CH2-CH2-HH-CH2-CH2-13H2 (III) 

et de 1' acide adipique IV 



HOOC - (CH2)^ - COOH (jy) 
et dont la structure est sohimatis^par la fermole V 

^ — ™-CH2-CH2-]M-CH2-CH2-M^C0-«J^)^.CO.^(V) 
ies polyaaddes utilisables eonme corps de depart dsins 
le precede de I'iavenfeion peuvent se preparer par des proc^dea 
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comms, par exemple a partir de la trietliylene-'-t^trainine , 4e la 
tetra^thylene-pentaBdie,- de la tri-(i.2-propylene)-tetraJiiiiifi, de 
la di-(1.5-propyleiie)-triajDlne ou de la di-Cl.^-but7leiie)-trisBiJie. 
Les "polyalkyleae-polyamines'* necessaixes a cette fia correspondent 
a la foraiule VI 

V— p^ap <^^-^p V<i^^2 ™ 

dans laquelle 

p ddsigne vn nombre entier de 2 a et • 

q designo vn nonibre entier de 1 a 4. 

Les acides dicarbci^iyliques de romrule I sont des composes 
connus, lis peuvent ttre transf oriaes , par reaction avec les poly- 
alkylfene-polyainlnes, par exemple en solutioi; aqueiiss concentree ^ 
en sels correspcndants , lesqucls, lorsqu'ils sont chanffes, 
perdent do I'eau et engendrent ainsi les polyamides repondant a 
la Xormule generale VII 

— ™ - C^^ cm - H^^)^ 2.^ . CO - C^H^^ - CO..s^ (VII) 

On pcut ogalcment preparer ces polyaonides en psrtant, non plus 
des acides dicarboxyliques litocs I, mais de leiirs derives fonc- 
tionnels, par exemple de leurs anliydrides, de leirrs esters metby- 
llquos ou de leoars cblorures, et I'on pent ainsi ol)tenix les 
polyamides dans des conditions plus donees • 

j,Qs agents d'alkylation bif onctionnels de formnle II, 
qui scront nommes "reticulants" dans ce qui suit, peuvent s'obte- 
nir par reaction de l'4pichlorliydrine avec des amines seconda±ces 
repondant a la formule VIII 

"^35^ - (VIII) 

H 

dans laquelle 

et R^ representent cliac^ im groupe allsyle inXerieur ou un 
groupe Ijydroxy-allcyle inf^rieor, 
ou avec des "bis-amines tertiaires rdpondant a: la iTtormulo IZ 

-^ir.x-u^ . (iz)-.^ ' 

^2 ^ - . -.- 

dans laquelle . ,. ^ 

X represente un radical' ^uLkylene contenant de -2/a € atbrnes* de 
carbone ou l*un des deux radicanx suivants : l-II-.i - 

- CHp - CHp - - CO- " : ^> 

- CH^ - CH^ - CH^ - M - GO- - *m - CITp. -^.^ - ^^^2 Z 
et-.H^ et H^ oiit:- ICS * significations' iiidla^^ * 
ou avec des melanges des amines VIII eh KSi ' 
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Ssns eetto .reaction les ^ajnines li"bres de f ormules gene- 
rales VIII et IX ou levxs sels, pax exemple leurs cbloriiydrates ou 
leurs sulfg^tes,, .peuvent Stre utilisis en soiuticn agueuse. Par 
example a partir de 2 moles de dim^tiiylamine , 1 mole d» acide clilor]3y- 
driQue et 3 moles d' epicliLorhydxine, en presence d'eau^ on obtient 
m reticulant "bif onctionnel approprie, selon le schema reactionnel 
xepresente ci-dessous : 

HN (CHj)2 + (CHj)^ • HGl + 5 CH^^H ^ CEg - 01 > 



CE 



CI - CHg - - CH^-Sr-CH^ - CH - CH^-If-CHg CH - CH^ - CI 



OH:, 



CI 



CI" 



I 

OH 



(2) 



OH ""-^ OH 

Sn f aisaat varier les rapporis molaires on peut obtenir, 
par une reaction du meme type^ des composes analogues ayant des 
longueurs de clia5nes differentes, par exemple conformement au 
schema suivant s 

5 HIT (CEj)^ + HKT (CHj)^ + ECl + 7 CH^ - CH - CHg - CI ^ 



20 



25 



CH^ CH^- 



CI - CE2 - CH- 



CH2-I3- 

CI- 



CH^ - 



CH^ CHJ 



- CH^-H 
CI" 



-CHo-^E-CH^-Cl 



J5 



CH2-|E- 
OH 



(XI) 



Un autre genre d' agents d'alkylation "bifonctionnels se 
forme a partir de "bis-amines tertiaires ei; de I'^piclilorliydrinej 
par exeiirple de la la^on suivante t 

iCS^)2 - CHg - CEg - H (CHj)2 + 2 C^--^E-— CS2---CI ^ 

0 



CS-, CH:, 



CH, CH, 



Xq/ 01- 01- . \/ 

ou selon le scliema suiTaut; i 

+ H^O^ . ■ . . , .. . • ■ -.^O^^ • 



(ZII) 



- 01 



CH^ CHrt CH' 
01 - CH2-CH - .CHg-^U- (CHg.)^. - N-^. CHg - (jS - CHg - Oi; 



I 

OH 



3^ ou encore d'apres la reaction sid.Tan.te t 
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(CH^)2 N iCE^)^ im - CO - m(CE^)^ N(CHj)^ + 2 CH2-CH-CH2i 
+HC1 Nq/ 



CI 



+HC1 



10 



:i OH OH (ii ( 



1 " 

Cl uli - v>x (XIV) 

LoTSQue, dans la formule generale II, le symbole x designe 
x>n nombre superieiir a 2 les restes Y peuvent S^re identiques entre 
exix, comme c'est le cas pour 1* agent d'alkylation bif onctioimel SI, 
ou encore 6tro differer^ts les "•ans des auxres. 

Le produit de la reaction snivante illnstre ce dernier casj 

2 EST (CH^)2 .HCl + iCE^')^ ^•(CH^)^-^ (CE:^)^ + ^ CH^-CE-CH^-Cl 




15 



20 



25 



Cl-CH. 



CE-, CH, 



g-^H -C5H2-N-(CH2)g-N- 
OH Cl~ Cl~ 



CE3 ci^- 



is 



cr 



^2 



-.CB2-CB-CE2-C1 

bs (zv) 



Li3 dernier stade du precede ccncsrne I'alkylation des 
polya2nides de forniule VII avec les agents d'alkylation bifonctionnels 
de formnle II. Cette reaction a ponr efi^et d'nnir entre elles les 
molecules des poly abides VII par des ponts constitues par les 
agents d'alkylation II : les groupes amino secondaires du poly- 
amide VII ainsi que les groupes ajnino prinaires qu'il peut encore 
renfermer sent alors alkyles par les groupes epoxy ou les groupes 
lialoiiydrines du compose II. Puisqu'il se forme alors des macro- 
molecules reticulees on pent designer cette p o lyalkyl at ion par' 
1* expression ^*r4action de reticulation"* Dans ces macromol6cules 
les ponts de reticulation ont la constituTiion suivante, lorsqu*on 
part du polyami de V : 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



55 



40 



•HN - GHg - CHg 



N - CHg - CHg - - CO (CHg)^ CO ■ 
CH~ ■ ■ 



CH - OH 
f2 



+ K 



5 

1^H3 

CH - OH 
I 

CH-3 
t ^ 

— SH - CH^ - CH2 " U - CH2 - CH^ - - CO (CH^)^ CO 

La reticulation (polyalkylation) peut etre eff octuee 
f acilemeiLt en solution aqueuse et elle conduit aux produits finals 
actifs conformes a 1* invention* 

Le rapport quantitatif du polyamide a 1* agent de reti- 
culation (ou agent de polyalkylation) est d'une tres grande im- 
portance. Si I'on utilise une trop grande quantite de l* agent de 
reticulation on obtient des produits insolubles dans I'eau qui 
n* entrent pas dans le cadre de la presente invention* Dans le pre- 
cede de !• invention on a juste la quantity de agent d' allcylation 
bifonctionnel de telle fagon qu*il se forme des produits a poids 
moleculaire eleve mais encore solulDles dans l'e:au« II vaut mieux 
effectuer la reticulation avcc une quantite aussi grande que possible 
de reticulant, c'est-a-dire avec une quantite qui, si on I'augmen- 
tait tant soit peu, donnerait deja des produits de reticulation 
insolubles dans I'eau, car il se forme ainsi des produits finals 
tres efficaces qui sont super ieiirs aux produits moins reticules. 
Si I'on pose 6gale a 100 % la quantity d' agent de polyalkylation 
maximum admissible, pour une concentration det ermine e des parte- 
naires reactionnels et pour une temperature determinee, on effcc- 
tuera la polyaliylation avec au moins 80 % d^ agent de polyalkyla- 
tion, de preference avec de 90 a 100 %. En general les produits 
fabriqu^s avec de SO a 95 5^ d' agent -de polyalkylation sont parti- 
culierement actifs en tant qu' agent de retention de cbarge dans 
la fabrication du papier et les produits qui sont polyalkyles a 
un degre encore supirieur sont des agents d'egoutta^e (accelerateurs 
de filtration) et des adjuvants de flottation de grande cfficacite 
pour I'industrie du papier ou du carton* 
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La reticulation est tr-3S simple a realisor : il suffit 
do dissoudre lo polyamide et lo reticulant dans l^eau et de les 
laisser reagir V\m avcc 1* autre. On pout accelerer la reaction 
en augBontant la temperature et la concentration. Sn general il 
est avantageux d'effectuer la reticulation lentoment afin que las 
produits formes aient une reticulation reguliere* Lorsquc la poly- 
alkylation ost effectuee en solution concentree elle necessite, 
pour donnor des produits aussi ri§ticules quo possible mais encore 
solubles dans I'eau, Tine bien JEoindre quantite do reticulant, par 
rapport au polyajnide mis en ^eu, que lorsqu'on opere en solution 
diluee, Il ost important que 1 ^ alkylarion soit neneo jusqu'a son 
termej cVcst-a— dirs que tous los groupes epoxy ou halobydrines 
a effot alkylant, que contient Ic reticulant, prennent part a la 
reaction* Sinon, il se formerait dcs produits instables qui, au 
CQ-oTs de l3ur consc-rvation, pourrai^nt subir lentement uno alkyla- 
tion cocpleiiic-ntaire et se transformer ainsi en produits iasolubles 
daos I'ijau. Los produits nacrcnol-ccul aires prepares selon I'izi- 
vention doivent ri^stor solubles dsn3 I'eau apres avoir ete chauffes 
pendant 2 hcruros a 90*^ a un pH do 8 a 9, ce qui ne serait pas le 
cas si la reaction avec les agents d'alkylation bif onctionnels 
avait ete inconpletc. Cn ccnsidere cosiao solubles dans I'eau les 
produits qui so dissolvent a raison do ^0 g dans un litre d'eau 
distillec en donnant uno solution lispide homogena. 

L' invention conccrnc- egalonjent les polyasiides a haut poids 
laoleculaire ct a cations actifs qui ont ete prepares selon le pro- 
cede deer it ci-dcssus« Ces produits de reticulation d'un genre 
nouvoau renforiaent, dans los ponts de reticulation, au aoins un 
ion i ' aixmcniun quaternaire . Les ponxs de reticulation sont constitu^s 
de fragments moleculairos catenifomss qui contiennent au moins 6 
atoEss de carbone et au moins un atome d' azote, ce qui resulte de 
la definition dcs agents d^allryiation bif onctionnols (fornule !!)• 
Par c^3 carricteristiques s true -cur alt^s ot par la bonne duree de 
stockage dont on a deja parle plus naut, les nouvaaux polyaiaides 
cationiqucs a haur poids aoleculairc different grandement dos com- 
poses cOEparablos connus (voir par oxemple le brevet britannique 

Les nouyeaux polyasides cationiques' contiennent des groupes 
basiques do diff 6rer.ts typos, a savoir les ions anponiums. quat'ofnaires 
dans les ponts de reticulation, los c^-oupes amino sccondaires. non 
alkyles ct les groupes amino tertiaires qui s-i f ormont lor's do 'la 
reticulation ot qui constituent on cuclque sorts 'des "totes de ponts""* c 
Les groupes amino secondairos et tcrti aires peuv^ut so trouvor a 
l^^tat libre ou a I'etat do sols, par oxoinplc sduV form's Gos scis 
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qui praiment naissance, au cotirs de la reticulation, lorsque celle- 
ci est effectuee avoc des agents d*alkylation de formule II. qui 
contienncnt des radicaiax lialohydrijics * Suivant 1* application que 
1' on a en VUG on porte Ics polyamides reticules, obtenus en solution 
aqueuse, au pH voulu de telle fagon quails se trouvent a I'etat 
d'aminGS libres ou a I'etat do sels. In. pH pent varicr dans un in- 
tervalle etendu, par exemple entre 2 et 12. Le pH qui s'etablit 
ncrmaleiDent au cours de la preparation, qui pent varicr entre 
environ 8 ct 9,5> peut §tre augmente, par exeiaple pax addition 
d'hydroxyde dc sodium, ou Stre abaisse par addition d*nr. aciie, 
tel que I'acidc chlorHydriquG , I'acide sulfuxique, I'acide forndquj 
ou l*acide tartrique. 

La presente invention a trait egalement a 1* application 
des nouveaux composes. Ceux-ci sont des agents de floculation tres 
efficaces qui pcuvc-nt servir a accelerer la sedimentation et la 
flottation dans des operations de grande importance technique. 
Dans l»indsutrie du papier les nouveaux polyazaides cationiqucs 
a haut poids moleculaire sont do precietix agents do retention car 
ils retiennent sur la "table" (toilo jaetallique) les fines fibres 
cellulosiques et los charges minerales lors de la formation de 
la feuille 5 en outre, ils accelerent I'egouttage ct 1' operation 
dc filtration sur la -table de la machine a papier,, ce qui ost par- 
ticulierement int^rcssant dans la fabrication de papiors epais et 
du carton. En comparaison des autres agents de retention et acce-- 
lerateurs d'^outtage utilises dans I'industrie du papier ct du 
carton, les nouveaux produits ont de precieux avantages, notammer.-c 

les suivants : 

JjQ papier traite jaunit moijas et l^efficacite dos azu- 
rants optiques daos le papier est moins altiree. Te plus, la soli- 
dity a I'etat bumide du papier et du carton, est sensiblomcnt pap 
au^entee par la presence des nouveaux composes, co q;ai f acilite 
le travail dos 'dechots de p^fePans la fabrication de la cellulose 
les nouveaux polyamides peuvent etre utilises comme accelerateurs 
de 1' operation de filtration par laquelle la cellulose est s^paree 
de I'eau* 

Les Gxemples suivants illustrent la presente invention 
sans aucunoment en limiter la portee. Les temperatures y sont 
exprimees on degr6s centigrades. 

A. Excn^lesrelatils a la preparation des polyamides. 

1, Preparation du produit intermediaixe • 

Dans un recipient muni d'un agitateur on dilue 
avec 40 kg d^eau, tout en refroidissant exterieurement, ^09 kg 
(1,06 kg mole) de diethyl ene-triamine, suffisammcnt Icntement pour 



1583363 



8 



que la tei::peri:tMre laterie-^JiiJi'e reste inf^rieure e 70°. Ors introdult 
ensuite 146 kg (1,00 kg moie) d'acide adipique piilv^rise, suffisani- 
aent lentement pour que la temperature interieure puisse Stre mainr- 
tenue a 50-90° par refroidissement exterieuri On ferme le recipient 
5 et on y adapte une colonne de fractionnesient a iaquelle succede un 
refrigerant descendant. A l^aide d*un bain d'huile on chauffe le 
melange sous azote de maoiere a porter sa temperature a 120-150** en 
une lieure, puis a 170-175° en six heures (tesiperature interieure)* 
L'eau, dont une partie a ete utilisee pour la solution et I'autre 
partie a ete engendree par ia condensation, est eliiainee * par dis- 
tillation au liioyen de la colonne : la quaiitite de diethylene-trisjnine 
entralnee par la vapeur d-eau est alors inferieure a 0^4. kg • On agite 
pendant encore 5 lieures a 170-175* » puis on remplace la colonne 
equipee de son refrigerant descendant par- un refrigerant a reflux. 

15 Apres refroidissement a 15O--I6O*' on fait arriver 219 kg^ d*eau a une 
Vitesse telle que la temperature interieure tombe peu a peu a 100-105** 
sans que cesse le reflux. On fait bouillir pendant encore 
une lieure a refluxj apres refroidissement. on obtient une solution 
limpide du produit intermediaire qui renferme 50 % de substance solide. 

20 1.2. On opere comme decrit sous 1.1. mais en utilisant 

0,97 mole de diethyl ene-triamine (au lieu de 1,06 mole) par mole 
d'acide adipique. 

1.5» 2n operant de la m^me fa<jon que sous 1.1. on dissout 
51,5 g (0,5 mole) de diethylene-triamine et 87,7 g (0,6 mole) de 

25 tri^thylene-t^tramine dans 50 g d'eau, puis on introduit 146 g (1 mole) 
d^acide adipique. On chauffe lentement a 175° sous atmosphere d*asote, 
tout en cbassant I'eau par distillation au moyen d'une petite colonne 
de fractionnement. Au bout de 3 heures a 175** on remplace la colonne 
de fractioamement par un refrigerant a reflux. Apres refroidissement 

30 a 150° on verse lentement 266 g d*eau a une vitesse telle que la . 
solution so maintienne constamment a 1' ebullition et que la teji5>e- 
rature interieure, a la fin de 1' operation, soit de 105-106°. Apres 
1 heure d' ebullition on obtient une solution limpide qui renferme 
50 % d'ua polyamide contenant, entre ses g:r-oupes amides, tantfit un, 

35 tantot deux groupes -NH~, relies par des ponts etbyl^nes. 

Le meme produit de condensation se forme 6galement lorsqu'on 
cbauffe 0^5 mole de diethylene-triamine, 0^6 mole de trietbylene- 
t^tramine et 1 mole d'adipate de dimetbyle, avec enlevement de 
methanol. Ce dern±er commence des la temperature de 100**- et peut 

40 etre acheve par chauffage a 150°. 

1.4. On precede comme indiqu^ a 1* example 1.1. avec cette 
difference tontefpis que l*oii remplace les 109 leg de ' dietbylene- 
triamine par 15I kg (1 kg mole)"de bis-CJ-aminopropyl) -amine. Oh 
obtient une solution aqueuse limpide a 5^ ?5 du produit intermediaire-. 
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solution qui, lorsqu'elle est conservee a la temperature ambiante, 
ne laisse pas d^poser de sul? stances solides . 

1.5. On agite 235 S Os'lS mole) de spermine, c*est-a-dire 
de lT.N»-Ms-(3-ajninopropyl)-1.4-dia3iino-butanej,avec 1?^ B mole) 

5 d'adipate de dimetliyle et on chauffe le melange a 150-155°, sous 
azote, jusqu'a ce que 1* elimination de methanol soit terminee- On 
©"btisnt ainsi un produit intermediaire qui est soluble dans I'eau 
et qui peut §tre convert!, avec le reticulant decrit a I'exemple 2,1.. 
en \m polyamide cationique soluble dans I'eau. 

10 2. Preparation du reticulant- 

•2.1. On melange 205,5 kg de glace avec 112,5 l^g d'une so- 
lution a 40 % de dimethyl-amine (1 kg mole) dans un recipient en 
acier inoxydable muni d*un dispositif d* agitation et on ajoute a 
ce melange 100 kg d'acide chlorhydrique a 36,5 % (1 kg mole) a une 

'^5 Vitesse telle que la temperature interieure reste constamment au- 
• dessous de 25° . On obtient une solution de chlorure de dimetljyl- 
ammonium dont le pH va de 4 a ?• On ajoute encore une fois 1i2,5 kg 
de la solution a 40 % de dimethyl-amine (1 kg mole) et on verse 
dans le melange 277-5 kg d'epichlorbydrine suffisamment lentement 

20 pour que la temperature interieure puisse etre maintenue a 28—32** 
par un refroidissement exterieux. On laisse la reaction s'accomplir 
a cette teffiperat;ire pendant quelques lieures et on obtient de cette 
f a^on une solution limpide qui renferme 50 % du reticulant de 
formule X dans un etat de purete satisf aisan.t« 

25 II n*y a pratiquement pas 4picblorbydrine ayant ^cbapp^ 

a la reaction ni de produit secondaire non ionogene, comme la 
dichlorhydrine du glycerol, ainsi que cela ressort du fait que, 
lorsqu'on effectue un paxtage entre etber et eau, I'etber n'absorbe 
presque rien. 

30 A 1* analyse on trouve, par mole de reticulant, 2 moles de 

chlore sous forme ionogene et 2 moles sous forme non ionogene ♦ 

2.2. On agite 50 g (0,5 mole) d^acide chlorhydrique a 
36,5 % avec 61,8 g d'eau sur un bain d'eau a 10-15* at on ajoute 
goutte a goutte 29 g (0,25 mole) de N.N.N' .N»-tetrametbyl~ethylene'- 
35 diamine suffisamment lentement poiu? que la temper atinre interieure 
ne depasse jamais 40*^. A vne temperature du bain de 20-25** on ajoute 
^j25 g (0,5 mole) d ' epichlorlaydxine et il se forme alors deux 
phases. On regie la temperature du bain a 40®. La temperature in- 
terieure monte a 53^ en 40 minutes : 1' epichlorbydrine reagit alors 
ho et le melange devient monophase. On agite pendant encore 16 heures 
a 40<» et'l'on obtient une solution limpide de pH egal a 7-7, ^ , 
qui renferme 50 % du reticulant repondant a la formule suivante 
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CH-, CH^ CE, 

</' \'/' 

CI - CH^ . CH-CE^-F-CH^-GH^-N-CH^ • CH . CH^ . CI 

OH CI" CI" OH 

5. Preparation des produits finals* 
5 3-1 ♦ Get exeEtple decrit la reaction du produit intermediaire 

1.1. avec le reticalant 2.1, la reticulation etant ponssee aussi 
loin que possible. Lorsqu^on opero en solutioti aqueuse avec "one 
teneur en corps solide* de 40 %, le rapport du reticulant au pro- 
duit intermediaire est d* environ 20:100. Ihi fait quo les corps de 

10 depart ne sont pas tres purs et sont accompagnes d'autres corps on 
est oblige de determiner, par des essais prelisainaires,. le rapport 
optimal pour lequel il se forme un produit tres fortement reticule 
mais encore soluble dans I'eau, on s-3 contentantde la qualite des 
corps de depart que l*on a a sa disposition* Supposons par exemple 

15 cue 5 essais preliminaires, effectues s-'jr 50 g de matieres , res- 
pectivemcnt avec 20,0 , 20,2 , 20,4 , 20,6 et 20,8 parties de re- 
ticulant pour 100 parties de produit intermediaire ,aient montre 
que les rapports les plus elev4s, c'est-a-dire 20,6 et 20,8:^00, 
conduisent a des produits finals renfermant des fractions solu- 

20 bles , on ef f ectue alors la reaction sur unc grande echelle avec 
Ic rapport 20,5:^00, cela de la fa^on exposee ci-dessous. 

Dans un recipiem; launi d*un dispositif d' agitation et 
susceptible d*etre chauffe par un bain d^eau on melange S,0 kg 
du produit inter r:ediaire a 50 decrit a I'esiGsiplc 1o1. avec 1,83 kg 

25 <3.u reticulant a 50 % obtcnu selon l^exeisple 2,1. et 2,7 kg d'eau. 
La solution a 40 f ^ de substances solides est agitee pendant 2 heiares 
a 25-35°, pendant 2 lieures a 45** et pendent 15 heures a 50«55^ . 
Alors qu'ell3 etait tres fluide au debut, cetto solution devient 
do plus en plus visqueusc et, au bcu-^^ d' environ S heures, elle 

30 s'cst convertie en une pats tres epaisse qui a tendance a nonter 
le long de I'agitateur. A la fin de 1' operation, la plite est re- 
dovenue un peu plus fluide. 

Le produit de reticulation ainsi obtenue est un excellent 
accelerateur d*6gouttage pour I'industrie du carton (voir le clia- 

35 pitre B). , 

Pour transformer le produit obtenu en un produit facile a 
diluer on le dilue, a 50°^ avec sa quant ite d'eau, 5 a concentration - 
tombant alors a 20 %• On obtient ainsi une solution fluide de pH 
egal a 8,8-8,9 et de densite egaie a 1,04. 

^G 3*2. Dans cct exemple on fait reagir, de la maniere de- 

critc a I'exemple 3-1-5 le produit intoxsediairc l^.'I^r avec le reticu 
lent 2.1, On opere • toutef ois aans une soluticn rcSfXexiaant 30 % de 
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substance solide. (au lieu de 40 %) si bien que pour obtenir ega- 
lement un produit tres fortement reticule et encore soluble dans 
l.'oau, il faut une quantite de reticulant biea sup^rieure, par 
.rapport au produit intermediaire. Neaiimoins, dans 1g cpb present, 
5 on reste nattemont au-dessous du taux de reticulation maximuE ad- 
juissible. On precede de la fagon suivante. 

Dans m recipient ciiauf fable 6quipe d'un dispositif d' agi- 
tation on melange 10 3cg de la solution de prodxLit intermediaire a 
50 54, qui a ete decrite a I'exemple 1-1., avec 2,52 3tg de la sclutior. 

10 de reticulant a 50 %, obtenue selon l"exemple 2,1.j et avec 8,38 kg 
d»eau- Tout en agitant bien.On chauffe en Ti heux^ a 90° sous azote -e*'*: • 
maintient a cotte temperature pendant 2 boures* Apres refroidisse- 
ment on obtient une solution limpide, assez visqueuse, a 50 % d'un 
polyamide cationique reticule^ Ce ..polyamide . est un precieuz agent 

15 de retention pour les charges et les fibres fines dsns la fabrication 
du papier • 

5.3 • On opere de la meme fagon qu^a l^exemple 3-1 • laais 
en utilisant, au lieu du prodxiit intermediaire i-1.,lo produit in- 
termediaire i.2. Pour obtenir un produit present ant le taujc de re- 

20 ticulation 1« plus €lev6 possible maiS"ayant encore une bonne solu- 
Mlite f!ar>g l*eau, il faut environ trois fois moins de reticulant 
2,1 • que dans *1' example 3. I*, c'est-a-dire que le rapport entre 
le reticulant et le produit intermediaire est d' environ 6,7:^^00 
alors qu*il 6tait environ 20:100 a l*exemple . 

25 Le polyamide cationique ainsi prepare est obtenu sous^ 

la forme d^une solution aqueuse visqueuse a 20 %. C'est un excellent 
agent d'egouttage pour les suspensions de cellulose t dans I'essai 
d'egouttage (voir le cbapitre B) il fait preuve d'une cfficacit^ 
analogue a celle du produit prepare selon I'exefiiple 3.1 » 

30 B, Efficacite des produits finals sur I'egouttage. 

Pour evaluer le comportement lors de I'egouttage on utilise 
le tfemps necessaire pour que s^^cbappe une quantite determinie de 
filtrat d'une suspension de cellulose non* blanchie renf ermant 
■ 1' adjuvant -d'egouttage et I'on compare la valeur obtenue a celle 

35 que donne une suspension depourvue d' adjuvant. La metbode d'essai 
mise en oeuvre est decrite dans Merkblatt T/7/61 du "Terein der 
Zellstoff- und Papier --Chemiker und -Jngenieurc". 

• Dans le tableau suivant on compare I'effet ds trois pro- 
duits commerciaux at de la substance active de I'exemple 3»^» sur 

40 la duree de filtration en secondes. La concentration eii-% est 
relative a des produits sees et eaiprlme lo nombre de granimes de 
substance active pour 100 g de cellulose secTie'a l*air# 
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Concentration en % 
0,0 0,05 0,1 0,2 0,^ 0,8 1,6 



Polymln Hs''^ 


174 


160 


152 


100 


41 


43 . 


54 


Polymia JL^^ 


174 


165 


140 


71 


44 


51 


63 


5 Tydex 12^^ 


174 


156 


152 


70 


55 


57 




Exemple 5-1 ♦ 


174 


113 


88 


50 


16 


7 


<5 



1 ) Produit commercial de la societe BadiscliGii luiliri- 
und Sodai'a'brii:. 

2) Produit coiEaercial de la societe Dew Chomical Inc. 

10 l^es valetirs numeriques contenues dans le tableau precedent 

montrent nettement que les trois produits coimaerciaux sont "beauooup 
mo ins actifs que le produit prepare selcn I'cxemple 3,1 • 
C« Esremples d* applications - 
- Egouttage - 

15 ^21 pro'bleme tres iiaportant que I'on rencontre dans la 

fatoication du papier ou du carton a I'aide de vieux paplers estL'^ov*-^ 
tage de la pate a papier sur la "ta'ble" (c 'eet-a-dixe la toile m^- 
talliquc do la machine a papier) car o'eet cette operation qui de- 
termine la Vitesse de passage de la p&te et, partant, le rythme de 

20production« Au moyen d' adjuvants appropries, comme par exemple la 
"PolTicin ES" de la BASP, on peut accelerer I'egouttage de la pSte 
a papier, ce qui permet d* augment er sensiblement la production-o 

Ii'efficacite du produit de l^exremple 5-1- a 6te etudiee 
dans une cartonncrie sur une machine a papier a longue table et elle 

25 a. ete compar^e a celle de la "Polymin HS", On a fabrique un carton 
ayant un poids au metre carre de 280 graimnes avec me pate a papier 
renfermant 85 parties de vienx Joiamaux, 15 parties de cellulose 
sulfitique non hlanchie, 0,3 partie de colle r^sineuse et 1^2 partie 
de sulfate d* alnmniTim ; dans I'un des essais on ajouto le produit 

30 de 1' exemple 3.1m qui renTerme 20 % de substance seche, et dans 
un deuxieme essai on ajoute la "Polymin. SS** sous la forme d^une 
solution a 0,25 ^, juste avant la montee de la pato. 

Avec une quantite d' adjuvants de 0,5 par rapport a la - 
pate a papier seche a l*air, le 'produit de 1'. exemple 3,.^t.. apporte 

35 "un laeilleur 6gouttag.e que la "Poiymin E3'% ce qui se traduit par 
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le fait QUO le niveau d'eau est. "beaucoup plus pres lors de la montee 
•de la pate et que la consonmation de vapeur pax to2me de cartor. 
sec. est plus fai'ble. La retention exerc^e par le produit de I'exem- 
pie 3.1. est egalGment meillourc que celle qu'excrce la PolTmin : 
5 iG passage a tr avers le tamis est on offet plus fai)3lo d*<2nviron 
20 

- Retention - 
("rendsment de la charge"). 
L'efficacite du produit de l^excmple 3.2. a ete etudieo 
10 dans une papeterie sur une macliine a longuo talDle et a ete comparee 
a celle de 1' adjuvant connu sous le nom de "Kymene 557" de Hercules 
Powder. -On fa*briQue un papier de grammage 6gal a 80 g/m , La pate 
a papier rcnfermo ^5 parties de cellulose sulfitique de conife^es 
"blanciiio, 55 parties de cellulose sulfitique de hOtre iDlanchiej : 
15 20 parties de sciure de "bois, 2 parties de colle de resine, 3 par- 
ties de sulfate d' aluniniuia et 28 partic-s do kaolin. On agoute des quen- 

titds dgales des deux adjuvants, rolativement a la tenour en substance 
seche (0^01 % par rapport a la pate a papier secho a I'air), juste 

avant la montee de la pate. Lg prodiiit de I'exemple 3.2. provoque 

20 une meilleure retention quo le "Kymene 557", ' dont on peut 

se rendre compte on comparant les tcneurs en cliarge obtenues par 

incineration d' echantillons de papier. 

- Plottation - 

S-ur une macliinG a papier on fabrique un papier pour co.u— 
25 vertures contenant du "bois, dont le poids au metro carre est de 80 g 
et qui a une teneur en cendres de 1? L'eau d'egouttage obtenue 
a une teneur en corps solides de 3110 mg par litre ot elle est 
traitee de la maniere iiabituello, dans I'apparoil de flottation, 
afin. que soit regeneres les corps solides. L'eau qui s'ecoule de I'ap- 

30 pare il do flottation renfoxme encore 1460 mg de "corps solides par litre. 

Si I'on ajoute a I'eau d^egouttage 0,5 % ou 0,8 % de .la 
solution obtcnue selon le dernier paragraphc dc I'exemple 3»1*5 
les pourcentages etant rapportes.a la matiero solide» conteuue dans 
I'eau d'egouttage, alors I'eau qui s'dcoule de I'appareil de flottation 

35 ne renferme plus que 76 et 25 mg, respectivement, de corps solides 
par litre. 

H S S U M E 

La presentc invention comprend notamment : . , 

1**) ITn precede de preparation dc nouveaux polyamides 
40 cationiques ayant uno bonne solubilite dans I'eau, precede selon... 

loquel on fait reagif des pblyalkylene-polyamines contenaiit deux grou- 
pos andno primaires,au noinsjdn S^^upe amino seoondaire et des groupes 
aliylenes renfermant de. 2 a ^ atomes de carbone^ avac des acides 
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dicarboxyliques repondant a la formulo generale 

HOOC - C - COOH (I) 
m 

dans laqucllc m designs am nombrc enticr de 4 a 8, ou avec ua 
derive fonctionnel d'un tsl acids dicarboxyliquo, dans am rapport 
molaire pouvant aller de 0,85:1 a 1,2:1, et on alkyle jusqu*a epui- 
senent de l^airent d ' alkylation ies prodoiits de reaction ^ en solution 
aqaxeuse. ayec des agents d 'alk^'lat-ion bifor.ctionnels repondant a la 
forrrale II ^ ^ ~ 

\ / 



1 



\ / 

- X - 2? 



- - Z (II) 



10 dans laquollc 

X designs am nombro entier de 0 a 7» 

Z designe I'om dcs gronpcnents soiivants : 

- CH - GHo , - CH - , - OS - CEp 

\/ ' i ' 'I 

\q/ oh CI OH Br 

15 et rcprescntc-nt cliacim un groupo alliylo inferieoir ou 

-on grooipe hydroxyaHcyle infericoir, 
Y designe am radical alkyleno contcnant de 2 a 6 atomcs 

de carbone, am radical 2-hydroxy-1 .3-propylenG ou 
l^uji dos dooix radio airx suivants : 

20 - - CH^ - ilH - CO - im - CE5 ~ CH^ - et 

- - CH2 - - I5H - CO - - CH2 - CH2 - CH2 - 

la Qu:mtite de 1' agent d'allcylrtior. bifonctionnel etant choisie 

do tollo sorte quo 1g produit d^alkvlation resto encore on solution. 

2®) Un mode d'execojtion du precede specilie sous 1°, selon 
25 loquel on utilise- ams quantite de I'p.g&nt d' alkylation bifonctionnel 
€gal& a au noins 80 5c, do pr3feronco supericoirc a 90-95 de la 
quantite qui serait necessaire pour obtc-nir am produit final qui 
soit encore tout gusto soluble dans l*eau. 

3^) Les applications suivontes des polyaniidos dont la 
50 preparation est d§crits soois 1** ct 2*^ : 

a) cn tant qu' agents de flocoilation : 

b) on t.?-nt qu' adjuvants poojc? la paarif ication d*eaaax 
usees ronfermant dos corps en suspension ; 

c) en tant qu' adjuvants do flottation dans I'industric- 

du papior ; 
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d) en uant gu' agents de retention ; 
c) en tant qa' accelerate-urs dc filtration pour la 
filtration de suspensions aqucuses. 

. t^^ ^ ^^'^^^ produits industriels nouveaux, les 
polyamidGs aont la preparation est decrite sous 1° et 2"". 
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